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Europaische Patentanmeldung Nr. 92 310 428-5 
Deutsches Aktenzefchen 692 18 128.8-08 



Diese Erfindung betrifft hartbare Organosi loxanmi sc'hungen . Die 
Erfindung betrifft insbesondere hartbare Organos i loxanmi schun- 
gen, die f einvertei Ite Si Ibertei lchen enthalten, die dem ge- 
harteten Material, das aus diesen Mischungen hergestellt wird, 
elektrische Lei tf ahigkeit verleihen* Die Si Ibertei 1 chen ent- 
halten eine hervorragende Beschichtung, die nicht nur die 
elektrische Le i tf ah i gkei t der geharteten Materialien erhohen, 
die diese Teilchen enthalten, im Vergleich zu den Werten, die 
man mit Si Ibertei lchen erzielt, .die mit bekannten Behandlungs- 
mitteln beschichtet wurden, sondern auch die Eigenschaf ten der 
Materialien verbessern, diese Leitf ahigkeit bei langer Einwir- 
kung von Temperaturen oberhalb von 100°C bei zubehalten . 

Es 1st bekannt, daB man verschiedenen organischen und Organo- 
si 1 ici umpo lymeren elektrische Lei tf ahigkeit verleihen kann, 
indem man dem Polymer f einvertei Ites elektrisch leitfahiges 
Material zusetzt, wie RuB oder Silber. Es ist auch bekannt, 
Silber mit organischen Fettsauren zu behandeln, z.B. mit Stea- 
rinsaure, urn die Verarbeitung des Silbers zu f e i nverte i 1 ten 
Teilchen zu erleichtern und hohe Konzentrat ionen der entste- 
henden Teilchen in Po lymermi schungen e i nzuste 1 len . 

Fe i nvertei lte Si Ibertei lchen sind als kuge If ormiges Pu 1 ver und 
in Form von Flocken oder Schuppen erhaltlich. Weil der Kontakt 
zwischen den Teilchen bei Flocken oder Schuppen ubl icherweise 
hoher ist als bei Pulvern, werden Flocken oder Schuppen fur 
einige Anwendungen bevorzugt. 

Im Handel erhaltliche Formen von Si lberschuppen enthalten 
iibl icherweise eine Beschichtung aus einer Fettsaure als Verar- 
bei tungshi Ifmittel . Wenn die Beschichtung nicht entfernt wird, 
wahrend die. Schuppen in eine Mischung e i ngear be i t et werden, 
vermindert die Anwesenheit der Beschichtung auf den Silber- 
schuppen die elektrische Le i t f ah i gke i t der Endmi schung . Weil 
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d e Fettsaure polar 1st U „d hartbare Organosi loxanmischungen 
ubl, cherwe.se nicht polar sind, nelgt die Fettsaure dazu, wSh- 
rend der Herstellung der Mischungen auf dan Teilchen zu ver- 
bleiben und die elektrische Leitfahigkeit des gebarteten Mate- 
rials unganstig zu bee inf lussen . Die Anwesenheit der FettsSure 
kann auch die Hartung der Organos i loxanmi schung stSren. 

Kage,f6rn,iga S 1 1barte 1 lohen ohne jede Beschichtung sind zwar 
ch.»«. ™' ich - .J— c» "hwierig.in Drganos 1 ,„xa„ m l - 
schungen ,„ den Konzentrationen zu dispergieren, die Werte far 
den spezifisehen Vo lumenwiderstand von weniger els 1 Mil 
liohm/cm nacb Alterang in der Hitze der gebarteten Proben bei 
Temperaturen von etwa 150°C uber mlndestens 2 Tage ergeben. 

Ein Gegenstand dieser Erfindung besteht darin, die elektrische 
Le,tfah,gke,t von Elastoneren, Gelen und Harzen zu erhshen 
die aus hirtbaran Organos 1 loxanni schungen hergestellt warden 
lade* die Konzentrat ion der feinvertei Iten Si Ibertei Ichen erl 

ohne d- „• T e . 1 " d, ' e MiSChUnS ei "3«^e1tet werden kbnnen, 
ohne die.Viskositat der Mischung in einen, solchen MaBe zu er . 
hohen, daB sie sich nicht langer fur die beabsicht 1 gte Endver- 
wendung eignet. z.B. als Beschicntungsmittel Oder Klebemittel . 

Ein zweiter Gegenstand der vorl iegenden Erfindung besteht da- 
rin „,t Silber gefullte hirtbare Organosi loxanrcischungen he- 
re, tzuste lien, die zu elektrisch leitfahigen Gelen, Elastome- 
rs und Harzen harten, welche. ihre anfangliche elektrisThe 
Leitfahigkeit auch nach langem Erhitzen auf erhdhte Temperatu- 
ren, ublrcherweise 150«C und dardber, beibehalten. 

Die Gegenstinde der vorliegenden Erfindung werden verwirk- 
Hcht, ,„den, man die als leitfahigen Fiillstoff in Organosil- 
oxanmischungen verwendeten feinvertei, ten Si Ibertei Ichen m it 
eine. Ester e i ner Fett s.ure behandelt. bevor »a„ die Teilchen 
in d,e hartbare Form dieser Hischungen einarbeltet. Die Ester 
s toren Oberrasehenderwe i se nicht die Hartung der Hischung 
und- oder die elektrische Leitfahigkeit des gebarteten Hate! 
r, s w,e d,es bei Fetts.uren nach den, stand der Technik der 
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Bevorzugte Mischungen sind durch eine Plati n-katalys ierte Hy- 
dros i lyl i erungsreakt ion hartbar. 

Diese Erfindung- stellt eine verbesserte hartbare Organosil- 
oxanmi schung mit elektrischer Lei tf ahigkeit in der geharteten 
Form zur Verfiigung, wobei die Mischung das Produkt enthalt, 
welches erhaltlich ist durch Mischen bis zur Homogenitat von 

a. eiriem Organopo lys i Toxan, das durch Reaktion mit einem Har- 
ter in ein gehartetes Material umwandelbar ist, 

b. einem Barter in einer genugenden Menge, urn das Organopoly- 
siloxan in das gehartete Material umzuwandeln, und 

c* einer genugenden Menge von f ei nvertei 1 ten Si Ibertei lchen, 
um dem geharteten Material elektrische Lei tf ah igkeit zu 
verleihen. 

Die Verbesserung, die die vorliegenden hartbaren Mischungen 
kennzeichnet , umfaBt die Anwesenheit einer Beschichtung aus 
einer veresterten Fettsaure auf der Oberflache der feinver- 
tei lten Si 1 berte i Ichen . Diese Beschichtung wird ub 1 icherwei se 
aufgebracht, bevor die Si Ibertei Ichen in die hartbare Organo- 
s i 1 oxanmi schung eingearbei tet werden. 

Veresterte Fettsauren, die erf i ndungsgemaB auf die feinver- 
teilten Si 1 bertei Ichen aufgebracht werden konnen, leiten sich 
ubl icherweise von gesSttigten oder ethylenisch ungesatt i gten 
Carbonsauren mit 10 bis 20 oder mehr Koh 1 enstof f atomen sowie 
von Alkoholen mit 1 bis etwa 10 Koh 1 ens toff atomen und minde- 
stens einer Hydroxy 1 gruppe ab. Zu den geeigneten Carbonsauren 
zahlen, wenn auch nicht aussch 1 i eB 1 i ch , Decansaure, Dodecan- 
saure, Decensasure, Stear insaure , Pa Imi t i nsaure , Linolsaure 
und Olsaure. Der Alkoholteil der Ester kann z.B. von Methylal- 
kohol, Ethylalkohol , n-Propy 1 a 1 koho 1 , I sopropy la 1 koho 1 oder 
beliebigen isomeren Buty 1 a 1 koho 1 en , Hexy 1 a 1 koho 1 e n , Cyclo- 
hexy lal koho len, Octy 1 a 1 k o h o 1 e n oder Decy 1 a 1 koho 1 en abgeleitet 
sein. Die Methylester werden besonders bevorzugt. 
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Zu den geharteten Organosi loxanmaterial ien, die unter Verwen- 
dung der erf i ndungsgemaBen Mischungen hergestellt werden, zah- 
len u.a. Gele, Elastomere und Harze. Urn die hochste elektri- 
sche Leitfahigkeit in diesen Materialien zu erreichen, sollte 
die Konzentration an. Si lberte i 1 chen in der hartbaren Mischung 
maximal sein, so daB die Mischung noch hergestellt und auf die 
gewiinschte Weise verarbeitet werden kann. 

Die erf i ndungsgemaBen hartbaren Mischungen enthalten ublicher- 
weise bis zu etwa 80 Gewi chtsprozent Silber oder silberbe- 
schichtete Teilchen. Oberhalb etwa 80 Gewichtsprozent steigt 
die Viskositat der Mischung so weit an, daB sie nicht mehr als 
eine zusammenhangende Beschichtung aufgebracht oder mit iibli- 
chen Verfahren und Vorrichtungen hergestellt werden kann. Die 
elektrische Leitfahigkeit von Besch ichtungen und anderen 
geharteten Gegenstanden , die aus hartbaren Mischungen mit sil- 
berbeschichteten Teilchen mit weniger als etwa 70 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die Feststoffe, Si lbertei Ichen kann fur vie- 
le Anwendungen zu niedrig sein. Die si lberbesch i chteten Teil- 
chen haben eine Oberf IMchensch icht aus Silber auf einem leit- 
fahigen oder nicht leitfahigen Substrat. Zu den geeigneten 
Substraten zahlen, wenn auch nicht ausschl ieBl ich, Metalle, 
wie Kupfer und Aluminium, sowie nichtmetal 1 ische Materialien, 
wie Glas und organische Polymere. 

Urn maximale elektrische Leitfahigkeit zu erzielen, liegt der 
Durchmesser der Si lbertei lchen vorteilhaft im Bereich von 0,5 
bis etwa 100 Mikrometer. 

Tei lchenformige Formen von festem Silber werden ub 1 i cherwe i se 
durch chemische oder elektrochemische Reduktion einer Silber- 
verbindung, wie Si lbernitrat, hergestellt. 

Wenn f einvertei lte feste Si lberte i lchen als leitfahiger Fiill- 
stoff verwendet werden, konnen die Teilchen im wesentlichen 
kugelformig oder langgestreckt sein. Bei einer . bevorzugten 
Ausfiihrungsfo.rm sind die Pu lverte i lchen in einer Kugelmiihle 
oder einer ahnlichen Vorrichtung bearbeitet worden, damit sich 
Flocken oder Schuppen bilden. 
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Urn einen niedrigen spezifischen Durchgangswi derstand, ein MaB 
fur die elektrische Leitf ahigkeit, zu erzielen, sollte der 
spezifische Durchgang.swiderstand der Si Ibertei Ichen vorteil- 
haft kleiner als 0,2 Milliohm/cm sein. Der spezifische Volu- 
menwi derstand (Rv), ubl icherweise in Ohm-cm ausgedriickt, wird 
mit der Formel Rv=R[(wt)/l berechnet, in der R der elektrische 
Widerstand der Probe in Ohm, gemessen mit einem Ohmmeter oder 
einem aquivalenten Gerat zur Messung des Wi derstandes , w und t 
die Breite und die Dicke der Probe in cm und 1 der Abstand in 
cm zwischen den elektrischen Leitern des Gerates zur Messung 
des Widerstandes sind. 

Das unterscheidende Merkmal der vorliegenden Mischung ist die 
Anwesenheit einer Beschichtung aus einer veresterten Fettsaure 
auf der Oberflache der Si Ibertei lchen . Die Beschichtung kann 
nach denselben Verfahren aufgebracht werden, wie sie fur das 
Aufbringen von Beschichtungen aus freien Fettsauren und ande- 
ren Materialien auf Gegenstande von Silber verwendet wurden. 
Wenn die Teilchen in Form yon Flocken oder Schuppen vorliegen, 
wie sie in einer Kugelmiihle entstehen, kann die veresterte 
Fettsaure wahrend der Behandlung in der Kugelmiihle aufgebracht 
werden* 

Der hauptsachl iche Organos i 1 icium-Bestandtei 1 in einer typi- 
schen hartbaren Organos iloxanmi schung ist ein hartbares Orga- 
nopo lysi loxan, in der Folge als Bestandteile A bezeichnet, Je 
nach dem Polymer isationsgrad kann die Viskositat des Bestand^ 
teils A von einer gieBbaren Flussigkeit bis zu einem steifen 
Gel, Gum oder Harz reichen, das unter dem EinfluB der Schwer- 
kraft nicht flieBt. Die Art des ausgewahlten Organopo lys i 1 - 
oxans hangt von den gewunschten Verarbe i t ungs - und Hartungsbe- 
di-n gunge n sowie von den gewunschten physikalischen Eigenschaf- 
ten des geharteten Materials ab.. 

Die repetierenden Einheiten des Bestandteils A konrien eine 
oder mehrere Einheiten RSiO , R SiO und R SiO sein, wobei 

3 / 2 2 3 \ 12 

R einen unsubstituierten qder substituierten einwertigen Koh- 
lenwasserstof f rest bezeichnet. Dieser Bestandteil kann auch 
bis zu etwa 50 Molprozent SiO Einheiten enthalten. 
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Wenn das gehartete Material ein Gel oder ein Elastomer ist, 
enthalt der Bestandteil A ubl icherweise dur chschn i tt 1 i ch 1,8 
bis 2,2 Koh lenwasserstof f reste pro Si 1 iciumatom. Die Organopo- 
lysiloxane werden fur diese Anwendung bevorzugt. 

Wenn ein hoherer Vernetzungsgrad des endgultigen, vernetzten 
Produktes erwunscht ist, nahert sich die Durchschnittszah 1 der 
Koh lenwasserstof f reste an Si 1 ici umatomen im Bestandteil A der 
Zahl 1. r : 

Die an Si 1 i c i umatome des Bestandteils A gebundenen, durch R in 
den vorhergehenden Formeln wiedergegebenen Repetiereinheiten 
sind typischerwei se einwertige Koh 1 enwasserstof f - oder haloge- 
nierte Kohlenwasserstoff reste . Die Koh lenwasserstof f reste ent- 
halteri 1 bis 10 oder mehr Koh 1 enstof f atome ♦ Die Koh 1 enwasser- 
stoffreste konnen Alkylrest sein, wie Methyl und Ethyl; Alke- 
nylrest, wie Vinyl, Allyl und 5-Hexenyl; Cycloalkylreste, wie 
Cyclohexyl; Arylreste, wie Phenyl, Alkaryl, wie Tolyl; und 
Aralky Ireste, wie Benzyl. Zu den Beispielen fur halogenierte 
Koh 1 enwasserstof f reste zahlen, wenn auch nicht aussch 1 i eB 1 i ch , 
Chlormethyl und 3 , 3 , 3-Tr if 1 uorpropy 1 . 

Vorteilhaft sind mindestens 50% der im Bestandteil A vorlie- 
genden organ i schen Gruppen Methylreste, und etwa verbleibende 
Reste sind Phenyl-, 3 , 3 , 3-Tr i f 1 uorpropy 1 - und Alkenyl reste . 

Hartbare Organos i loxanmi schungen mit einer Vielzahl von reak- 
tiven Gruppen sind in der Technik bekannt* Die Arten der im 
Bestandteil A vorhandenen reakt i ven Gruppen werden durch die 
fiir die Hartung der Mischung verwendete Reaktion bestimmt. 
Wenn die Mischung durch eine chemische Reaktion hartet, die in 
Abwesenheit von Strahlung oder anderweitig erzeugten freien 
Radikalen ablauft, sind die reaktiven Gruppen typ i scherwe i se 
Hydroxy 1 gruppen , A 1 koxygruppen oder A 1 keny 1 res t e , und sie be- 
finden sich ub 1 i cherwe i se an den endstandigen S i 1 i c i umatomen 
jedes Molekuls des Bestandteils A- 
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Wenn die Mischung in Anwesenheit von atmosphar i scher Feuchtig- 
keit hartbar ist, ist der Bestandteil A typischerweise ein 
Diorganopolysi loxan mit an Silicium gebundenen Hydroxy 1 grup- 
pen, auch als S i lano 1 gruppen bekannt. 

Der Bestandteil B ist eine Quelle fur freie Radikale oder eine 
Organos i 1 i c i umverbi ndung mit mindestens 2 an Silicium gebunde- 
nen Gruppen, die wahrend der Hartung der vorliegenden Mischun- 
gen mit Gruppen reagieren, die im Bestandteil A vorhanden 
sind. Die Art der reaktiven Gruppen des .Bestandtei Is B wird 
durch die Bedingungen bestimmt, unter denen die Mischung ge- 
hartet wird. 

Fur durch Feuchtigkeit hartbare Mischungen sind die im Be- 
standteil B vorhandenen Gruppen iib 1 icherweise Alkoxy, Acetoxy, 
Aminoxy, Amido oder Ketoximo. Diese Gruppen hydro lys i eren in 
Anwesenheit von atmosphar i scher Feuchtigkeit zu Silanolgrup- 
pen. Ein Hartungskata lysator , z.B. ein Metallsalz einer Car- 
bonsaure oder ein Organot i tanat , kann ebenfalls in diesen Mi- 
schungen vorhanden sein. 

Eine andere Klasse von hartbaren Organos i 1 oxanmi schungen ver- 
wendet die Reaktion von Si lanolgruppen des Bestandteils A mit 
im Bestandteil B vorhandenen, an Silicium gebundenen Wasser- 
stoffatomen, urn gehartete Materialien zu bilden. Diese Reak- 
tion kann durch Metallsalze von Carbonsauren katalysiert wer- 
den . 

Die Hartung von Mischungen durch einen Mechanismus mit freien 
Radikalen kann durch Einwirkung von u 1 trav i o 1 ett er Strahlung 
auf eine geeignete photolytisch aktivierte Quelle fur freie 
Radikale bewirkt werden, be i sp i e 1 swe i se eine Azover b i ndu ng , 
oder durch Erhitzen von Mischungen, die ein organisches Per- 
oxid enthalten, auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungs- 
temperatur des organischen Peroxids. Weil es sich erwiesen 
hat, dal3 Silber die Hartung durch organische Peroxide inhi- 
biert oder deaktiviert, sind organische Peroxide mog 1 i cherwe i - 
se keine geeigneten Harter fur die vorliegenden Mischungen. 
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Bei einer bevorzugten Klasse der vor 1 i egenden Organos i loxanmi - 
schungen erfolgt die.Hartung durch eine Platin-katalysierte 
Hydrosi lyl i erungsreakt i on . Diese Mischungen enthalten typi- 
scherweise mindestens ein Organopolys i loxan (Bestandteil A) 
mit mindestens zwe i A 1 keny 1 res ten pro Mo 1 ek u 1 , z.B. Vinylre- 
ste, als Bestandteil B ein Organohydrogenpo lys i loxan mit 
durchschni tt 1 ich mindestens zwei an Silicium gebundenen Was- 
serstof f atomen pro Molekiil sowie P 1 at i nmeta 11 oder eine Pla- 
tinverbindung als Hydrosi lylierungs- oder..Hartungskatalysator. 

Wenn es erwtinscht ist, ein vernetztes Produkt her zust e 1 1 en , 
sollte die Summe der durchschni tt 1 ichen Zahlen von ethylenisch 
ungesatt i gten Koh lenwasserstof f resten pro Molekiil Organopoly- 
siloxan und Si 1 i c i um-gebundenen Wasserstoff atomen pro Molekiil 
Organohydrogens i loxan groBer als 4 sein. 

Weil durch P 1 at i n-kat a lys i erte Hydros i ly 1 i erungsreakt i on hart- 
bare Mischungen selbst unter Umgebungsbed i ngungen zu harten 
beginnen konnen, sobald alle Reaktanten und der Katalysator 
vereinigt sind, enthalten hartbare Mischungen oft einen Inhi- 
bitor fur den Plat inkatalysator , urn die Verarbeitungszei t 
und/oder die Lagerstabi 1 i tat der Mischung zu erhohen. Je nach 
der Endverwendung und den gewunschten phys i ka 1 i schen Eigen- 
schaften, die das gehartete Material zeigen soil, konnen die 
hartb.aren Mischungen auch einen verstarkenden Fullstoff, wie 
f einvertei Ites Si 1 iciumdioxid, enthalten. 

Die Hydrosi lyl ierungsreakt ion kann beginnen, sobald das Orga- 
nopolys i loxan , der HSrter und der Platin enthaltende Katalysa- 
tor vereinigt sind, selbst in Anwesenheit eines Inhibitors fur 
den P 1 at i nkata ly sator ♦ Aus diesem Grund kann es wunschenswert 
sein, diese Art von hartbaren Organos i loxanmi schungen in min- 
destens zwei Behaltern zu verpacken. Das Organohydrogenpo ly- 
siloxan und der Platin enthaltende Hydros i lyl ierungskatalysa- 
tor liegen.in getrennten Behaltern vor. 

Eine zweite Methode zur Vermeidung von vorzeitiger Hartung der 
in einer Hydros i lyl i erungsreakt i on hartenden Mischungen be- 
steht in der Verkapselung des Hartungskatalysators in f einver- 
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teilten Teilchen eines thermop 1 as t i schen oder thermisch hart- 
baren organischen Harzes oder in einem Siliconharz. Hartbare 
Organos i loxanmi schungen mit mi kroverkapse 1 ten Platin enthal- 
tenden Hydros i lyl i erungskata lysatoren sind im US-Patent Nr. 
4,766,176 beschrieben, erteilt am 23. August 1988. 

Die vorliegenden Mischungen konnen wahlweise Bestandteile zur 
Verbesserung der Verarbe i tbarke i t der hartbaren Mischung oder 
der Ei genschaf ten der aus diesen Mischungen hergeste 1 1 ten ge- 
harteten Materialien enthalten. Zu den <■' typischen wahlweise 
vorhandenen Bestandtei Ten zah Ten, wenn auch nicht ausschlieB- 
lich, verstarkende Fiillstoffe, wie f einvertei Ttes Silicium- 
dioxid, nicht verstarkende Fullstoffe, Behand 1 ungsmi ttel fur 
Fiillstoffe, Haf tpromotoren, f lammwidrige Zusatze, Hitzestabi- 
lisatoren, Pigmente und Farbstoffe. 

Die hartbaren Mischungen nach dieser Erfindung werden auf be- 
liebige Weise hergestellt, auf die eine homogene Mischung aus 
den Bestandtei len, insbesondere den Si Ibertei Tchen, herge- 
stellt werden kann. Zu den Mischeinrichtungen, die ublicher- 
weise zur Herstellung von Organosi loxanmi schungen verwendet 
werden, zahlen, wenn auch nicht aussch 1 i eB 1 i ch , Blatt- und 
Schauf e Imi scher , Mischer vom Knetertyp oder Sigmaschauf e Imi - 
scher, Planetenmi scher , Banbury-M i scher und Mischer fur Gummi- 
mi schungen. 

Die Reihenfolge, in der die Bestandteile dem Mischer zugefuhrt 
werden, ist Bb 1 icherweise nicht kritisch. Bei einer typischen 
Herste 1 lungswei se werden das Po lydiorganos i loxan, zumindest 
ein Teil der Silber enthaltenden teilchen, Fiillstoffe und etwa 
wahlweise mi tverwendete Zusatzstoffe bis zur Homogen i tat ge- 
mischt, worauf der Harter zusammen mit etwaigem zusatzlichen 
Silber zugesetzt werden und die M i schoperat i on bei Raumtempe- 
ratur fortgesetzt wird, bis eine homogene Mischung entstanden 
ist. In bevorzugten Mischungen sind Bestandteile A und B Fliis- 
s i g k e i t e n . 

Die elektrisch leitfahigen Organos i loxanmi schungen nach der 
vorliegenden Erfindung eignen sich als Beschichtungs materia- 
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lien und als Ausgangsmater i a 1 fiir die Herstellung von Elasto- 
meren und starren Formkorpern. Zu diesen Anwendungen zahlen, 
wenn auch nicht aussch 1 i eB 1 i ch , elektrisch leitfahige Klebe- 
mittel und Beseh i chtungen fur elektrische und e lektroni sche 
Vorri chtungen . 

Die folgenden Beispiele beschreiben bevorzugte hartbare Mi- 
schungen nach dieser Erfindung und sollten nicht als den Urn- 
fang dieser Erfindung begrenzend ausgeleg.t werden, wie er in 
den beigefugten Patentanspriichen definiert ist. Soweit nicht 
anders angegeben, beziehen sich alle Teile und Prozentsatze 
auf das Gewicht. Viskositaten und phys i ka 1 i sche Ei genschaf ten 
der geharteten Mischungen mit Ausnahme der Le i tf ah i gke i t wur- 
den bei 25°C gemessen. 

Die drei Arten von f einvertei lten Si Ibertei Ichen , die als 
leitfahiger Fullstoff in den in den Beispielen beschr i ebenen 
Mischungen verwendet wurden, stammten von ein und demselben 
Lieferanten und lagen in der GrbBe im Bereich von 0,5 bis 10 
Mikron, gemessen nach dem ASTM- Test verf ahren Nr. B330-65. Die 
scheinbare Dichte der Teilchen betrug 5 bis 40 g pro cubic- 
inch, gemessen nach dem ASTM-Tes tverf ahren B329-70. 

Eine der drei Arten von Si 1 berte i 1 chen war von dem Lieferanten 
mit Methyloleat, ei nem veresterten Fettsaureester nach dieser 
Erfindung, nach iiblichen Verfahren mit einer zusammenhangenden 
Beschichtung auf den Teilchen beschichtet (Typ A). 

Eine zweite Art yon Teilchen war vom Hersteller mit einer 
nicht veresterten Fettsaure beschichtet, einem Bescti ichtungs- 
mittel nach dem Stand der Technik (Typ B). Die hartbare Mi- 
schung mit dieser Art von Teilchen wurde zu Verg 1 e i chszwecken 
verwendet. 

Eine dritte Art von Si Ibertei Ichen war unbehandelt (Typ C) und 
wurde verwendet, urn eine zweite Verg 1 e i chsmi schung herzustel- 
1 en . 
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Die Mischungen mit den als Typ B und C bezeichneten Teilchen 
liegen auBerhalb des Bereichs der vorliegenden Erfindung und 
warden zu Vergleichszwecken gepriift. 

Widerstandsmessungen wurden an Proben durchgef uhrt , die 2 
Stunden bei 150°C in zyl indrischen, vergoldeten Behaltern ge- 
hartet worden waren f und zwar unter Verwendung eines Goldlei- 
ters in der Mitte des Behalters als der einen Elektrode und 
der Wandung des Behalters als der zweiten .Elektrode . 

Bei spiels 1 

Hartbare Organos i 1 oxanmi schungen wurden hergestellt, indem die 
folgenden Bestandteile bis zur Homogenitat gemischt wurden: 

197,5 Teile eines Dimethyl vinyls i loxy-termi nierten Polydime- 
thylsiloxans mit einer Viskositat von etwa 0,4 Pa.s bei 25°C, 

2,1 Teile des Reakt ionsproduktes aus Hexach loroplatinsaure und 
symm-Tetramethyldi vinyldisi loxan, das mit einem flussigen Di- 
methyl vinylsi loxy-terminierten Polydimethylsi loxan auf einen 
Platingehalt von 0,7 Gewi ch tsprozent verdunnt worden war, 

1,9 Teile eines Trimethylsi 1 oxy-termi n i erten Po lyorganos i 1 o- 
xans mit durchschnittlich funf Methylhydrogensi loxan-Ei nheiten 
und drei Dimethyl s i loxan-Einheiten pro Molekul mit einem Ge- 
halt von Si 1 i c i um-gebundenen Wassers toff at omen im Bereich von 
etwa 0,7 bis 0,8 Gewi ch tsprozent und 

0,9 Teile eines cyclischen Methy 1 v i ny 1 s i 1 oxans als Inhibitor 
fur den Katalysator. 

Si 1 bertei Ichen der Typen A, B, oder C wurden in den Konzentra- 
tionen (in Gewi ch tsprozent ) eingemischt, die in Tabelle 1 auf- 
gefiihrt sind. Die Mischung nach dieser Erfindung mit 70 Ge- 
wi chtsprozent mit Fettsaureester besch ichteten S ij b e rt e i 1 ch en 
und das Verg le i chsbei sp ie 1 mit ' unbesch i chten Si 1 ber t e i 1 chen 
zeigten fiquivalente V i skos i tatswerte . 
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Die Testproben zur Bestimmung des spezifischen Vo 1 umenwi der- 
standes wurden hergestellt, indem ein Kerami kbeha 1 ter mit ei- 
ner hartbaren Mischung gefullt wurde, die zuvor entliiftet wor- 
den war. Die Mischung wurde dann gehartet, indem der gefullte 
Behalter 2 Stunden in einen auf 150°C erhitzten Ofen verbracht 
wurde* Nachdem die geharteten Proben auf Raumtemperat ur abge- 
klihlt waren, wurde der Widerstand R uber eine Lange von 1 Inch 
(2,5 cm) unter Verwendung eines Mi kroohmmeters direkt abgele- 
sen. Der spezifische Durchgangswi derstand .(Rv) der Probe wurde 

2 

dann nach der Forme! Rv (Ohm-cm) = [R C/Ohm) x 1 cm (Quer- 
schnittsf lache)] ./ 2,5 cm (Lange des Stromweges) gemessen. ". 

Die Werte fiir die spezifischen Vo 1 umenwi derstande von Proben 
mit den drei versch i edenen Arten von Si lbertei Ichen sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Tab-el le 1 



S i 1 b e r 
Beschichtung 
Gew. -% 



R Spezifischer Volumen 

widerstand 
(Ohm) (Mi 1 1 iohm-cm) 



Ester (A) 70,0 
Saure (B) 70,0 
Keine (C) 50,0 



0,020 

N.R. 

0,088 



1.3 



7,7 



Bemerkung: N.R. = Nicht registriert. Der StromfluB durch die 
Probe war zu gering fur eine Messung. 

B e i s p i e 1 2 



Dieses Bei spiel zeigt, daB gehartete Mischungen mit Silber- 
teilchen mit einer Beschichtung aus einem Fettsaurees t er ihre 
niedrigen Werte fiir den e 1 ektri schen Durchgangswi derstand auch 
nach Langzeiteinwirkung einer Temperatur von 105°C beibehal- 
ten. Eine Mischung mit unbeschichteten Si 1 berte i lichen wird zu 
Verg 1 e i chszwecken verwendet. 



Hartbare Mischungen wurden mit derselben Art und denselben re- 
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lativen Mengen der Bestandtei le hergestellt, die in Beispiel 1 
beschrieben wurden, mit der Ausnahmen, daB die Si Ibertei lchen 
vom Typ A mit einer Beschichtung aus Methyloleat, einem Fett- 
saureester nach dieser Erfindung, der in Tabelle 2 als "Ester" 
bezeichnet wird, in einer Konzentrat ion von 79,96% verwendet 
wurde, bezogen auf das Gesamtgewi cht der Mischung. 

Die zu Vergl eichszwecken hergestellte Mischung enthielt 60,0 
Gewichtsprozent unbesch i chtete Si 1 berte i 1 chen , bezogen auf das 
Gewicht der hartbaren Mischung. 

Die Viskositaten der beiden Beschichtungsmi schungen waren 
gleich. 

Testproben von geharteten Materialien wurden hergestellt, in- 
dem die Mischungen in eine Form mit den MaBen 1,25 x 0,75 x 
0,06 Inch (3,2 x 1,9 x 0,15 cm) verbracht und 2 Stunden auf 
eine Temperatur von 150°C erhitzt wurden. 

Der Widerstand der Testproben aus der Mischung nach der vor- 
liegenden Erfindung und der Mischung mit den unbehandelten 
Si Ibertei lchen wurde gemessen, indem die Testproben zwischen 
zwei vergoldeten AT uminiumstreif en mit den MaBen 1 x 3 Inches 
(2,5 x 7,6 cm) eingespannt wurden. Der Widerstand der Proben 
wurde mit einem Mi kroohmmeter unter Verwendung der vergoldeten 
Streifen als Elektroden gemessen. 

Nach der Messung der anfanglichen Wi ders tandswerte wurden die 
Proben fur 384 Stunden in einen Ofen verbracht, der auf eine 
Temperatur von 105°C gehalten wurde. Die Proben wurden zu den 
in Tabelle 2 aufgefiihrten Zeitpunkten entnommen, und die Wi- 
derstandsmess ung wurde wiederholt. Die Wi derstandswerte zusam- 
men mit. der Behand 1 ungsze i t der beiden Proben sind in Tabelle 
2 wi edergegeben . 



Tabel le 2 
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Besch i c h - 



tunq 



Widerstand (Milliohm) nach Behand lunqszei t von 
n Stunden bei 150°C (Stunden); n= 



ke i ne 



Ester 



1,1 
0,4 



0 



17 39 61 
1,0 0,8 1,3 
0,6 0,7 12 



89 



1,2 1,5 
10 10 



107 



0,8 
7 



131 



203 290 384 
2,6 1500 1200 
140 260 16 



Die Daten in Tabelle 2 zeigen, daB die Si l.bertei Ichen, die mit 



ursprungl i chen niedrigen Wi derstandswert iiber etwa 203 Stunden 
bei 105°C beibehalten hatten. Der Widerstand der mit unbehan- 
delten Si Ibertei lchen hergeste 1 lten Probe stieg auf mehr als 
das Zehnfache des urspriingl ichen Wertes innerhalb von 61 Stun- 
den Behandlung bei der gleichen Temperatur an. 

Bei spiel 3 

Dieses Beispiel zeigt die Verwendung einer Mischung nach die- 
ser Erfindung als Kleber. 

Eine hartbare Mischung nach dieser Erfindung und zwei Ver- 
gleichsmischungen wurden hergestellt, indem die folgenden Be- 
standteile bis zur Hpmogenitat gemischt wurden. 

6,13 Teile eines flussigen Dime thy Tv i ny] s i 1 oxy-term i n i erten 
Organosi loxan-Copo lymers mit durchschnittlich 150 Phenylme- 
thy lsi loxan-Einheiten und 350. Dimethy Isi loxan-Ei nheiten pro 
Molekiil, 

0,2 Teile eines Reakt ionsproduktes aus Hexach lorop lat i nsaure 
und symm-Tetramethy Id i vinylsi loxan, die mit einem flussigen 
Dime thy 1 vi ny 1 s i 1 oxy-termi n i erten Po 1yd i me thy 1 s i loxan auf einen 
Platingehalt von 0,7 Gewi ch tsprozent verdtinnt worden war, 

eine Mischung aus 0,19 Teilen eine flussigen Hydroxy 1 -termi - 
nierten Po lyme t hy 1 v i ny 1 s i 1 oxans mit etwa 4 Gewichtsprozent Si- 
1 icium-gebundenen Hydroxy 1 gruppen und 0,19 Teilen Glycidoxy- 
propy Itr imethoxys i lan ; die Mischung war zuvor 168 Stunden auf 



dem Methylester einer Fettsaure behande 1 1 . worden waren, ihren 
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70°C erhitzt worden, worauf die fllichtigen Anteile durch Er- 
hitzen auf 70°C unter einem Druck von 20 mm Quecksilber ent- 
fernt worden waren; 

0,79 Teile eine Trimethylsi loxy-terminierten Po lyd i organos i 1 - 
oxans mit durchschnitt 1 ich funf Methyl hydrogens i loxan-Einhei - 
ten und drei Dimethy Isi loxan-E i nheiten pro Molekul mit einem 
Gehalt an S i 1 ic i um-gebundenen Wasserstof f atomen von etwa 0,7 
Gewichtsprozent, und 

eine der folgenden 3 Typen und Mengen an Si Ibertei Ichen, wie 
sie im vorhergehenden Beispiel 1 beschrieben sind: 

77.3 Gewichtsprozent (bezogen auf das Gewicht der hartbaren 
Mischung) mit Fettsaureester beschichtete S i 1 bertei Ichen (Typ 
A) 

73,9 Gewichtsprozent mit Fettsaure beschichtete Si Ibertei Ichen 
(Typ B) 

63.4 Gewichtsprozent unbesch ichtete Si 1 berte i Ichen (Typ C). 

Die Viskositaten der drei Mischungen wurden mit einem Brook- 
field Viskosimeter von Typ DV-II mit Konus und Platte gemes- 
sen, ausgeriistet mit einer Spindel Nr. 52, die mit einer 
Geschwind igkei t von 0,5 U/Min rotierte. Die V i s kos i tatswerte 
waren A=2.600 Poise, B=2.080 Poise and C=4,520 Poise. 

Testproben fiir die Messungen des spezifischen Vo 1 umenwi der- 
standes wurden hergestellt, indem 2 parallele Streifen von 3M 
Miracle Scotch Tape® von 3 Inch (7,.6 cm) Lange auf einem gla- 
sernen Mi kroskopob jekttrager plaziert wurden. Die Streifen 
wurden im Abstand von 0,125 Inch (0,32 cm) plaziert. Ein An- 
teil der zu bewertenden hartbaren Mischung wurde am einen Ende 
der Zone zwischen den beiden Streifen plaziert, und diese Zone 
wurde beschichtet, indem eine Ras i er k 1 i nge., die in einem Win- 
kel von 45°C gehalten wurde, uber die beiden Streifen gezogen 
wurde, um die Mischung gleichmaBig tiber die Zone zwischen den 
Streifen in Form einer ko nt i nu i er 1 i ch e n Beschichtung mit einer 



4648-NAT) Ds/ko, DC 



16 

Dicke zu verteilen, die etwa der Dicke der Streifen entsprach 
(0,002 Inch, 0,005 cm). Die Streifen wurden dann entfernt, und 
die Beschichtung wurde gehartet, indem der beschichtete 0b- 
jekttrager 2 Stunden in einen Luf tumlauf of en verbracht wurde, 
der auf einer Temperatur von 150°C gehalten wurde. 

Der elektrische Widerstand der geharteten Beschichtung wurde 
mit einem Mi kroohmmeter bei einem Strom von etwa 1 Milliampere 
gemessen. Die Elektroden des Mi kroohmmeters hatten einen Ab- 
stand von 1,0 Inch (2,54 cm). 

Der spezifische Vo 1 umenwi derstand (Rv) der Proben wurde be- 
rechnet, wie in Beispiel 1 beschrieben, unter Verwendung der 
Formel 

RV(Ohm-cm) = [(R)(0,32 cm)(0,005 cm)] / [2,54 cm]. 

Die in Tabelle 3 angegebenen Werte fur den spezif i schen Vo lu- 
menwiderstand sind ein Durchschnitt aus 6 Messungen. 

Der EinfluB von Hitze auf den spezifischen Vo 1 umenwi derstand 
wurde bestimmt, indem die Testproben 63 Stunden in einen Ofen 
verbracht wurden, der auf 150°C erhitzt war, und die Wider- 
standsmessungen wiederholt wurden. 

Die Haftung des geharteten Materials auf Aluminium wurde durch 
Uberlappungschermessungen bestimmt. 2 Streifen von 1 x 3 In- 
ches (2,5 x 7,5 cm) aus Alclad® 2024T3-Alumi nium wurden mit 
Isopropy 1 a 1 koho 1 und danach mit Aceton gereinigt und getrock- 
net, indem sie 20 Stunden auf eine Temperatur von 150°C er- 
hitzt wurden. Die Streifen wurden dann in einer Vorrichtung 
plaziert, die die Streifen in einer colinearen Konf i g urat i on 
mit 1 Inch Uberlappung hielten.. Die zu bewertende Mischung 
wurde auf die zusammenpassenden Oberflachen der Streifen auf- 
gebracht, so daB die gesamte Uberlappung mit einer 0,025 Inch 
(0,064 cm) dicken Schicht aus dem Material bedeckt war. Die 
Mischungen wurden gehartet, indem die Vorrichtung 2 Stunden in 
einen Umlaufofen mit einer Temperatur von 150°C verbracht wur- 
den. Man lieB die Proben mindestens 4 Stunden abkiihlen, bevor 
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sie auf Haf tfestigkeit gepruft wurden, indem die Proben da- 
durch auseinander gezogen wurden, daB eine Kraft in der Ebene 
der Langsachse der Testproben einwirkte. Der Prozentsatz an 
kohasivem Versagen (Versagen innerhalb des geharteten Mate- 
rials statt an der Grenze zwischen dem geharteten Material und 
dem Metallstreifen) wurde ebenfalls f estgeha 1 ten . 

Der urspriing 1 iche spezifische Volumenwiderstand und der 
Wert nach Altern der Probe in der Hitze so.wie die Uberlappung- 
scherwerte und der Prozentsatz an kohasivem Versagen fiir die 
Probe nach dieser Erfindung (A) und die beiden Vergleichspro- 
ben (B) und <C) sind in Tabelle 3 f estgehalten. 
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B e i s p j e 1 4 

Dieses Beispiel beschreibt eine bevorzugte Form von Silber- 
teilchen in Form von Flocken in Kombination mit einem mikro- 
verkapselten Platin enthaltenden Hydrosi lyl ierungskatalysator . 

Hartbare Mischungen wurden hergestellt, indem die folgenden 
Bestandteile bis zur Homogenitat gemischt wurden. 

4,13 Teile eines flussigen Dimethyl vinyls i 1 oxy-termi n i erten 
Organosi 1 oxan-Copo lymers mit durchschni ttl ich 150 Phenylme- 
thylsi loxan-Einhei ten und 350 Dimethylsiloxan-Einheiten pro 
Molekiil, 

0,76 Teile einer Mischung, die gleiche Gewichtstei le eines 
flussigen Hydroxy 1 -terminierten Polyvinylsi loxans mit etwa 4 
Gewichtsprozent Si 1 i c i um-gebundenen Hydroxy 1 gruppen und Gly- 
cidoxypropy Itr imethoxysi lan; die Mischung war zuvor 168 Stun- 
den auf 70°C erhitzt worden, worauf die fluchtigen Anteile 
durch . Erh i tzen auf 70°C unter einem Druck von 20 mm Hg ent- 
fernt worden waren; 

als Harter fur die Mischung 1,58 Teile eines Tr imethy 1 s i 1 oxy- 
terminierten Po lyd iorganos i loxans mit durchschni tt 1 i ch funf 
Methyl hydrogens i loxan-Ei nhei ten und drei Dimethylsiloxan-Ein- 
heiten pro Molekul mit einem Gehalt von an Silicium gebundenem 
Wasserstoff von etwa 0,7 Gewichtsprozent; 

als Hart ungskata lysator 1,73 Teile einer 10 gewi cht sprozent i - 
gen Auf sch lemmung eines mi kro verkapse 1 ten Platin enthaltenden 
Katalysators fiir eine Hydros i lyl i erungsreakt i on ; das Mikrover- 
kapse 1 ungsmater i a 1 war ein harzartiges Organos i 1 oxan-Copo lymer 
mit 68 Gewichtsprozent Monopheny 1 s i 1 oxan- E i nhe i ten und 22 Ge- 
wichtsprozent Dimethylsiloxan-Einheiten; der Katalysator war 
eine Losung des Reakt i onsprodukt es von Ch 1 or op 1 at i ns aure und 
Sym- tetramethy 1 d i v i ny 1 d i s i 1 oxan in Isopropanol -Losung, und die 
Mikrokapseln enthielten 0,04 Gewichtsprozent Platin; und 
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33,3 Teile Silber in Form von Flocken, die hergestellt wurden, 
indem Si 1 bertei 1 chen verarbeitet wurden, die zuerst mi t einer 
Fettsaure behandelt und dann in Gegenwart von Methyloleat in 
einer Kugelmiihle gemahlen worden waren. Die Durchmesser der 
Teilchen lagen im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 25 Mikron. 

Die Viskositat der hartbaren Organosi 1 oxanmi schung betrug 14,5 
Poise, gemessen mi t dem Viskosimeter und der in Beispiel 3 
dieser Beschreibung beschri ebenen Spindel und einer Rotations- 
geschwi ndi gkei t der Spindel von 1 U/min. '• 

Die Mischung wurde gehartet, und der spezifische Durchgangswi - 
derstand und die Uberl appungscherf esti gkei t wurden gemessen, 
wie in Beispiel 3 dieser Beschreibung beschrieben. Die Ergeb- 
nisse dieser Messungen sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



Spezifischer Dure hgangswi der- Uberl appungscher- % Kohasives 

stand (Milliohm-cm) festigkeit Versagen 

anfanglich nach Alterung psi(MPa) 
in der Hitze 



0,216 



0,240 



200(13,8) 



98 
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Europaische Patentanmel dung Nr. 92 310 428.5 
Deutsches Aktenzei chen 692 18 129.8-08 



Patentanspruche ; 

1. Hartbare Organos i 1 oxanmi schung mi t elektrischer Leit- 
fahigkeit in der geharteten Form, wobei die Mischung das 
Produkt enthalt, welches erhaltlich ist'durch Mischen bis 
zur Homogenitat von: 

a. einem Organopolysi 1 oxan , das durch Reaktion mit 
einem Harter in ein gehartetes Material umwandelbar ist, t 

b. einem Harter in einer geniigenden Menge, urn das 
Organopol ysi 1 oxan in das gehartete Material umzuwandeln, und 

c. eine geniigende Menge von f ei nvertei 1 ten Silber- 
teilchen, urn dem geharteten Material elektrische Leitfahig- 
keit-zu verleihen, dadurch gekennzei chnet , da(5 die Oberfla- 
che der S i 1 bertei 1 chen eine Beschi ch tung aus mindestens 
einer veresterten Fettsaure aufweist. 

2. Mischung nach Anspruch 1, in der sich die veresterte 
Fettsaure von einer gesattigten oder ethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure mit 10 bis 20 Kohl enstof f atomen und einem 
Alkohol mit 1 bis 10 Kohl enstof f atomen und mindestens einer 
Hydroxy! gruppe ableitet.* 

3. Mfschung nach Anspruch 2, in der die Carbonsaure aus- 
gewahlt ist aus Decansaure, Dodecansaure , Decensaure» Stea- 
rinsaure, Pal mi t i nsaure , Linolsaure und Olsaure. 

4. Mischung nach Anspruch 2 oder 3, wobei der Alkohol 
ausgewahlt ist aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl - , Isopropyl al - 
kohol oder einem der isomeren Butyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, 
Octyl- oder Decyl al kohol e . 

5« Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, "enthaltend 
bis zu 80 Gewi cht sprozent Silber- oder mit Silber beschich- 
tete Teilchen. 
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-q^ faded text or drawing 

□ blurred or illegible text or drawing 

□ skewed/slanted images 

□ color or black and white photographs 

□ gray scale documents 

Klines or marks on original document 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



